@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Patentschrift 
<^DE 19834018 CI 



(a) Aktenzeichen: 198 34 018.4-45 

@ Anmeldetag: 28. 7. 1998 

(§) Offenlegungstag: 
(§) Verdffentlichungstag 

der Patenterteilung: 3. 2.2000 



(D Int. CI.': 

C 04 B 41/85 

C 04 B 41/89 ^ 
C 23 C 26/00 fj 

00 



C 23 C 28/00 
F16J 15/34 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentiichung der Erteilung kann EInspruch erhoben werden 



O 

to 

00 

cr> 

lU 

Q 



@ Patentinhaber: 


® Erfinder: 


Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt e.V., 


Henke, Thilo, 70563 Stuttgart, DE; Krenkel, Walter, 


53175 Bonn, DE 


71272 Renningen, DE 


(g) Vertreter: 


@ Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 


Grimm, E., Dipl.-Phys., Pat.-Anw., 63075 Offenbach 


gezogene Druckschriften: 




DE 34 26 911 C2 




DE 42 03 773 A1 




DE-OS 2648 053 



u 

00 

o 



@ Verfahren zum Erzeugen einer Siliziumkarbid enthaltenden Schutzschicht 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
Erzeugen einer Siliziumkarbid enthaltenden Schutz- 
schicht auf mindestens einem Teil einer Oberflache eines 
Grundkorpers aus einem Werkstoff, dessen Erweichungs- 
temperatur oberhaib einer zur Erzeugung der Schutz- 
schicht anzuwendenden Temperatur liegt wobei auf den 
mit der Schutzschicht zu versehenen Teil der Oberflache 
des Grundkorpers Silizium aufgebracht und der Grund* 
korper unter Vakuum odor in inerter Atmosphare auf eine 
Temperatur oberhaib des Schmelzpunkts von Silizium er- 
hitzt, mit Kohlenstoff, der in einer porosen Schicht enthal- 
ten ist, zur Reaktion gebracht und danach abgekuhlt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daf^ zur Bildung einer homoge- 
nen Schutzschicht aus Siliziumkarbid und freiem Silizium 
der zu beschichtende Teil der Oberflache zuerst mit einer 
porosen Kohlenstoffschicht, deren offene Porositat im 
Bereich zwischen 40 und 95% liegt, versehen wird, dalS 
die porose Kohlenstoffschicht mit einer gleichmaliigen 
■ Schicht aus Silizium bedeckt wird, wobei das Verhattnis in 
Masseprozent (Ma.-%) des aufgebrachten Siliziums zu 
dem des Kohlenstoffs in der porosen Kohlenstoffschicht 
mehr als 2,34 betragt dalS der Grundkorper auf eine Tem- 
peratur oberhaib der Schmelztemperatur des Siliziums 
unter Vermeidung eines siedenden Zustands des Silizi- 
ums erhitzt wird, und da(^ anschlieflend der Grundkorper, 
der mit der Siliziumkarbid und freies Silizium enthalten- 
den Schicht versehen ist. auf Raumtemperatur abgekuhlt 
wird. 
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Beschreibung 



Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Er- 
zeugen einer Siliziumkarbid enthallenden Schutzschicht, 
insbesondere einer VerschleiB-, Korrosions- cyder Abrasi- 
onsschutzschicht, auf mindestcns einem Tell einer Obcrfla- 
che eines Grundkorpers aus einem Werkstoff, dessen Erwei- 
chungstemperatur oberhalb der Schmelztemperatur von Si- 
lizium liegt, wobei auf den mit der Schutzschicht zu verse- 
henden Tell der Oberflache des Grundkorpers Silizium auf- 
gebracht und der Grundkorper unter Vakuum oder in inerter 
Atmosphare auf eine Teinperatur oberhalb des Schmelz- 
punkts von Silizium erhitzt, mit Kohlenstoff, der in einer po- 
rosen Schicht enthalten ist, zur Reaktion gebracht und da- 
nach abgekiihit wird. 

Ein solches Verfahren ist aus der DE-Al 42 03 773 be- 
kannt. GemaB dem daraus bekannten Verfahren wird zur 
Vergiitung der Oberflache eines Korpers zunachst die zu be- 
schichtende Oberflache mit einem Mantel aus mindestens 
einem schmclzbaren Wirkstoff und einem Binder bcdeckt 
und so prapariert einer Temperaturbehandlung bei iiber 
500°C ausgesetzt. Diese Temperaturbehandlung findet .im 
Vakuum oder in einer inerten Atmosphare statt. Dabci wird 
der Mantel in einer mindestens teilweise porosen Deck- 
schicht mit auBerer Kruste umgewandelt und die Tempera- 
tur dann so erhoht, daB der Erweichungspunkt des Korpers 
nicht uberschritten wird, jedoch der schmelzbare Wirkstoff 
iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt wird, Diese erhohte Tem- 
peratur wird dann solange beibehalten, bis der darin enthal- 
tene, gcschmolzcne Wirkstoff wenigstens teilweise ver- 
dampft ist und dabei durch Diffusion eine Obedlachenzone 
im Korper erzeugt hat, die im Oberflachenmaterial des Kor- 
pers mit diesem eine dichte Schicht bildet. AnschlieBend 
wird die Deckschicht abgekiihit und vom Korper entfemt. 
Mittels einem solchen Verfahren konnen SiC-Schichten als 
Schutzschichten gebildet werden, wobei dann Si-Pulver und 
Mehl als Binder auf den Korper aufgebracht werden, eine 
erste Temperaturbehandlung bei 700 bis 800°C durchge- 
fiihrt wird, um den Mantel zu verkohlen; darauffolgend wird 
eine Temperaturbehandlung im Bereich von 1400 bis 
1700°C fur 1-2 Slunden durchgef^hn, um die Kohlenstoff- 
strukturen zu silizieren. Es entsteht dann ein Korper mit dem 
SiC-Uberzug. 

Weiterhin ist aus der DE-Ul 296 10498 eine Fahrzcug- 
brems- bzw. Fahrzeugkupplungsscheibe bekannt, die aus ei- 
nem C-C/SiC- Werkstoff aufgebaut ist, wobei die Scheibe 
eine SiC-Beschichtung aufweist. Diese SiC-Beschichtung 
ist als Tauchbadschicht gebildet oder wird durch eine Va- 
kuumimpragnierung hergestellt. 

Diinne Schutzschichten aus SiC, wie sie in dem vorste- 
hend erwahnten Stand der Technik eingesetzt werden, sind 
schon bei Raumtemperatur sprode. Aufgrund dieser Spro- 
digkeit treten im Einsatz Risse und Abplatzungen auf, so 
daB die angestrebte Wirkung dieser Schicht als Schutz- 
schicht verlorengeht. Diese Sprodigkeit ist insbesondere 
auch dann zu beobachten, wenn solche mit dieser SiC- 
Schicht bedeck ten Korper Teinperaturwechsel-Zyklen un- 
terworfen werden. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der Erfin- 
dung die Aufgabe zugrunde, einen Korper mit einer Schutz- 
schicht zu bedecken, die die Vorteile einer SiC-Schicht auf- 
weist, allerdings nicht die Sprodigkeit besitzt, wie sie bei 
den Schutzschichten nach dem Stand der Technik gegeben 
ist. 

Die Aufgabe wird bei einem Verfahren der eingangs an- 
gegebenen Art dadurch gelost, daB zur Bildung einer homo- 
genen Schutzschicht aus Siliziumkarbid und freiem Silizium 
der zu bcschichtcndc Tcil der Oberflache zuerst mit einer 



porosen KohlenstofFschicht, deren ofifene Porositat im Be- 
reich zwischen 40 und 95% liegt, vcrsehcn wird, daB die po- 
rose KohlenstofFschicht mit einer Schicht aus Silizium be- 
deckt wird, wobei das Verhaltnis der Masse des aufgebrach- 

5 ten Siliziums zu der des KohlenstofTs in der porosen Koh- 
Icnstoffschicht mehr als 2,34 betragt, daB der Grundk5rpcr 
auf eine Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur des 
Siliziums, maximal auf 1650°C, unter Vermeidung eines 
siedenden Zustands des Siliziums erhitzt wird, und daB an- 

10 schlieBend der Grundkorper, der mit der Siliziumkarbid und 
freies Silizium enthaltenden Schicht versehen ist, auf Raum- 
temperatur abgekiihit wird, 

Um die erfindungsgemaBe Schicht zu bilden, ist es zum 
einen wesentlich, zunachst auf dem zu beschichtenden 

15 Grundkorper eine porose KohlenstofFschicht bereitxustei- 
len. Zum einen liefert diese porose KohlenstofFschicht den 
Anteil an Kohlenstoff, der mil Silizium zur Reaktion ge- 
bracht wird, um die spatere Siliziumkarbidschicht enthal- 
tende Schutzschicht zu bilden, dariiberhinaus kann uber die 

20 Porositat des Korpers der Anteil an freiem Silizium, das fur 
die Eigenschaften der fertiggestellten Schutzschicht wesent- 
lich ist, eingestellt werden, indem die Porositat so gewahlt 
wird, daB ein ObcrschuB an Silizium verbleibt. Hierbei kann 
freies Silizium dann zum einen in den Poren eingelagert 

25 werden, zum anderen kann der Anteil an Silizium so einge- 
stellt werden, daB auf der Oberflache der fertiggesteUten 
Schutzschicht eine diinne Schicht, die im wesentlichen nur 
aus Silizium besteht, verbleibt. Es ist auf jeden Fall darauf 
zu achlen, daB das aufgebrachte Silizium im Verhaltnis zu 

30 dem Kohlenstoff der porosen KohlenstofFschicht, in Bezug 
auf das Verhaltnis von Silizium zu Kohlenstoff in Masse- 
Prozenl, mehr als 2,34 betragt. Der Aufbau einer solchen 
Schutzschicht benotigt keine organischen Bindemittel, die 
ansonsten wahrend des Aufheizens durch Abspaltung von 

35 Zersetzungsprodukten oder durch Ausgasungen die Rein- 
heit bzw. Giiledes Siliziums beintrachtigen wiirden. 

Es hat sich gezeigt, daB mit einer solchen Oberflachen- 
schutzschicht, die einen Anteil an freiem Silizium enthalt, 
praktisch kein VerschleiB auftritt, falls solche mit einer der- 

40 artigen Oberflachenschicht beschichtete K6rf>er mil organi- 
schen Belagen, beispielsweise mit organischen Reibbelagen 
einer Reibeinheit, in reibendem Kontakt gebracht werden. 
Dariiberhinaus zeichnet sich eine solche Schicht durch eine 
sehr hohe Thermoschockbestandigkeit aus, d. h. Ri > 

45 500 K, wobei Ri als Verhaltnis der Zugspannung (a) zu E • 
a definiert ist, wobei E das Elasdzitatsmodul und a der ther- 
mische Ausdehnungskoeffizient der Schutzschicht bezeich- 
net. 

Schutzschichten, wie sie gemaB dem erfindungsgemaBen 

50 Verfahren aufgebaut sind, sind insbesondere als VerschleiB- 
schutzschichten auf Reibeinheiten, wie Elementen oder als 
Abrasionsschutzschichten auf Gleitringdichtungen von Vor- 
teil, um einige bevorzugle Anwendungsbereiche zu nennen. 
Es ist ersichtlich, daB solche Schutzschichten nicht erfor- 

55 dem, daB der Korper, der zu beschichten ist, eine gewisse 
Porositat aufweist, da die Schutzschicht unter Einsatz eines 
porosen KohlenstolTkorpers bzw. einer porosen Kohlen- 
stoffschicht auf dem jeweils zu beschichtenden Korper auf- 
gebaut wird. Um die Haftung zwischen dem Grundkorper 

60 und der Schutzschicht zu erhohen, kann es unter Umstanden 
von Vorteil sein, die Rauhigkeit der Oberflache des zu be- 
schichtenden Grundkorpers definiert einzusteUen, beispiels- 
weise auf einen Mittenrauhwert von Ra = 2. Gerade dieser 
Rauhwert hat den Vorteil, daB eine gleichmaBige, innige 

65 Verbindung zwischen der Schutzschicht und dem Grundkor- 
per entsteht. 

Mit der Schicht konnen praktisch beliebige Grundkorper 
bcschichtet werden, die cine Tempcralurbcslandigkeit fiir 
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Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts von Silizium 
aufweisen. Hieruntcr fallen dcmzufolge kcramische Grund- 
korper, Grundkorper aus KohlenstofT, Grundkorper aus Sili- 
ziumkarbid, keramische Verbundwerkstoffe, wie C/C, C/C- 
SiCj SiC/SiC, Oder Melalle, wie beispielsweise Wolfrain, 5 
um die wesentlichcn zu ncnnen. 

Fur den Aufbau der porosen KohlenstofFschicht eignen 
sich Kohlenstoff-Filz, Kohlenstoff-Matten, Kohlenstoff-Ge- 
webe, KohlenstoflF-Folien und/oder Kohlenstoff-Vliese, die, 
je nach gewunschter Dicke der Schutzschicht, auf den lO 
Grundkorper aufgelegt werden. Dariiberhinaus kann durch 
geeignele Wahl der Art dieser vorslehend aufgefLihrten Koh- 
lenstoff-Materi alien die Porositat eingestellt werden. Bevor- 
zugl wird jedoch die Kohlenstoffschicht aus Filzen oder 
MaUen aufgebaut, da sich hierdurch der Vorteil ergibl, daB IS 
eihe Reaktion des C zu SiC vollstandig und schnell erfolgt, 
insbesondere dann, wenn die Einzelfasem sehr dunn bzw, in 
amorphem Zusland vorliegen. Altemativ kann die porose 
KohlenstoflFschicht auch durch Pyrolysieren von auf den 
Grundkorper aufgclcgtem Papier, Holz, Holzzellstoff und/ 20 
Oder aufgelegter Pappe gebildet werden, wobei die Pyrolyse 
dieser Materialien wahrend des Aufheizens im Ofen vor 
dcm Aufschmclzcn des Siliziums, um mil dcm Kohlcnstofif 
zur Reaktion gebracht 2u werden, um Siliziumkarbid zu bil* 
den, erfolgt. 25 

Das Silizium, das benotigt wird, kann durch Auftragen 
von teilchenformigem Silizium bereitgeslellt werden; die 
TeilchengroBe sollte zwischen 0 und 15 mm liegen. Die 
TeilchengroBe wird insbesondere auch unler Berucksichli- 
gung der zu bildenden Schichtdicke ausgewahlt. Das Sili- 30 
zium kann auch in Form einer Platte aus Silizium auf den 
vorbereiteten, porosen Kohlenstoflflcorper aufgelegt werden. 
Ein solches Plattenmaterial hat den Vorteil, dafi bei ebenen 
Teilen eine gleichmaBige Bedeckung der C-Schichten m5g- 
lich ist. 35 

Uin die Schutzschicht nicht rnit Fremdmaterialien zu ver- 
unreinigen bzw. um sicherzustellen, daB die zu bildende 
Schutzschicht im wesentlichen nur Siliziumkarbid und 
freies Silizium enthalt, sollte das verwendete Silizium eine 
Reinheit von 99,9% aufweisen. 40 

Es hat sich gezeigt, da6, um die Vorteile der erfindungsge- 
mafien Schutzschicht, wie sie vorstehend auch aufgefiihrt 
sind, zu erzielen, das Verhaltnis von Masse-Prozent (Ma-%) 
von aufgebrachtem Silizium zu dcm Kohlcnstofif im Bereich 
von 2,35 bis 49 liegen sollte. Bevorzugt wird allerdings der 45 
Anteil an freiem Sihzium in der Schutzschicht auf einen ho- 
hen Wert eingestellt, d. h. das freie Silizium sollte, bezogen 
auf die gesamte Masse der Schutzschicht, bei 50% bis 90%, 
vorzugsweise bei 70% bis 90% liegen, wobei in dem letzte- 
ren Bereich ein Wert von 90% zu bevorzugen ist. Mil die- 50 
sem hohen Anteil an freiem Silizium wird eneicht, daB die 
Schutzschicht weniger sprode ist und damit nicht zum Ab- 
platzen (bei thennischer und/oder niechanischer Belastung) 
nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur neigl. 

Um einen homogenen Aufbau mit einer hohen Festigkeit 55 
zu erzielen, wobei dieser Korper die vorstehend aufgefLihr- 
ten Vorteile der darauf aufgebrachten Schutzschicht auf- 
weist, wird der Grundkorper vorzugsweise aus Kohlenstofif, 
einem Verbundkorper aus kohlenstoff-faserverstarktem 
Kohlenstoff, aus C-SiC, C/C-SiC oder aus SiC-SiC aufge- 60 
baut. Ein solcher Grundkorper besteht praktisch, in Bezug 
auf die darauf aufzubringende Schutzschicht, aus artglei- 
chem Material, d. h. im wesentlichen aus Kohlenstoff und 
Siliziumkarbid. 

Bei cincm C-SiC-K6rpcr handelt es sich um C-Fascrn mit 65 
einer SiC- Matrix, relativ poros, hergestellt z. B. nach dem 
CVI Oder LPI-Verfahren (CVI = Chemical Vapour Infiltra- 
tion, LPI = Liquid Polymer Infiltration). 
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Bei einem C/C-SiC-K6rper handelt es sich um C-Fasem 
mit cincr C -i- SiC Matrix, bei der keine Nachverdichtung no- 
tig ist, hergestellt z. B. nach dem LSI Verfahren. 

Bei einem SiC-SiC-Korper handelt es sich um SiC-Fasem 
mit einer SiC-MaUix, hergestellt nach dem CVI- Verfahren, 
ein immer poroser Korper, dessen Oberflache daher eventu- 
ell vor Aufbringen der Schutzschicht nachverdichtet werden 
sollte. 

Eine Schutzschicht mit einer Dicke im Bereich von 0,2 
bis 2 mm ist ausreichend, um die damit angestrebten Vor- 
teile zu erzielen. Falls die Schutzschicht zu dunn gewahlt 
wird, tritl der Effekt auf, daB die Schutzwirkung infolge von 
nicht zu vermeidender Abrasion etc. in? Gebrauch verloren 
geht. Bei Werten oberhalb von 2 mm Uitt der EfiPekt auf, daB 
infolge von Spannungs-RiBbildungen die Tendenz zum Ab- 
platzen zunimmt. AUgemein gilt, daB sich die Abplatznei- 
gung proportional zur Schichtdicke verhalt. 

Um eine homogene Schicht aufzubauen, d. h. um eine 
voUstandige Reaktion des vorhandenen Kohlenstoffs mit Si- 
lizium zu Siliziumkarbid zu errcichcn bzw. sicherzustellen, 
ist auf im wesentlichen gleichmaBige Heizraten wahrend der 
Temperaturbehandlung zu achten. Zunachst sollte der 
Grundkorper mit der darauf vorbereiteten, porosen Kohlen- 
schicht und der darauf aufgebrachten Schicht aus Silizium 
auf eine Temperatur von etwa 1420**C aufgeheizt werden, 
um dann die Temperatur auf einen Wert zwischen 1420 und 
1650°C zu erhohen und die Temperatur in diesem Bereich 
fiir eine Dauer von 1 bis 60 Minuten beizubehalten. Prinzi- 
piell ist die Haltezeit von der Temperatur und der Dicke ab- 
hangig. Bei diinnch Schichtcn (0,2 mm) wird nur eine ge- 
ringe Haltezeit (1 min) benotigt, bei dicken Schichten 
(2 mm) ist eine Haltezeit bis zu 60 min notig. Voraussetzung 
hierfiir ist eine ausreichend groBe Porositat, welche dem Si- 
lizium ermoglicht, wahrend dieser Haltezeit mit dem ge- 
samten Kohlenstoff zu reagieren. AnschlieBend sollte dann 
der mit der Schutzschicht versehene Korper mit einer 
gleichmaBigcn Abkiihlrate auf Raumtemperatur abgekiihlt 
werden. Es hat sich gezeigt, daB wahrend dieser Abkuhlung 
Oberflachenrisse bzw. Spannungsrisse entstehen konnen. 
Die Risse sind ungewollt und eigeben sich durch Span- 
nungsabbau zwischen Schicht und Grundmaterial infolge ei- 
ner a-Fehlanpassung. Diese Spannungsrisse konnen mini- 
miert werden, wenn die Warmeausdehnung von Schicht und 
Grundmaterial in etwa die gleichc GroBenordnung besitzen. 

Die Aufheizung des Grundkorpers auf die Temperatur 
von 1420°C soUte mit einer Heizrate im Bereich von 40 bis 
400 K/h, vorzugsweise von 40 bis 200 K/h, insbesondere 
von 80 K/h, erfolgen, die einen KompromiB zwischen der 
ProzeBdauer und einer gleichmaBigen Erwarmung der Bau- 
leile und der zu bildenden Schicht darstellt. Die Abkiihlrate 
sollte dann, nachdem das Silizium mit dem Kohlenstoff zur 
Reaktion gebracht ist, im Bereich von 20 bis 200 K/h, vor- 
zugsweise mit etwa 70 K/h, erfolgen. Bei einer Abkuhlrate 
von 70 K/h wird sichergestellt, daB Risse sukzessive in der 
Schicht entstehen konnen. Im Ofen, in dem die Temperatur- 
behandlung vorgenommen wird, sollte der Innendruck bei 
etwa ca. lO'-'-lO"^ bar gehalten werden. Mit diesem Innen- 
druck wird erreicht, daB der Schmelzpunkt von Silizium von 
ca. 1420°C erreicht wird, eine Oxidation verhindert wird 
und eine schnelle Konvertierung von Silizium und Kohlen- 
stoff zu Siliziumkarbid erfolgt. 

Nachfolgend werden Beispiele des erfindungsgemaBen 
Verfahrens unter Bezugnahme auf die beigefugten Zeich- 
nungen beschrieben. In den Zeichnungen zeigen 

Fig. lA bis IC schematisch die Verfahren sstufcn zum 
Aufbau einer Schutzschicht gemaB dem erfindungsgemaBen 
Verfahren auf einem Grundkorper, 

Fig. 2 cine Elektronenmikroskopaufhahme der Schutz- 
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schicht unter einer 200-fachen VergroBerung, 
Fig, 3 cine Anordnung im Querschnitt, mit dcr dcr Auf- 

bau einer Schutzschichl auf der AuBenseite eines Rohr er- 

folgt, zeigt, und 
Fig. 4 eine Anordnung im Querschnitt, mit der der Auf- 5 

bau einer Schutzschichl auf der Innenseite eincs Rohrs cr- 

folgt, zeigt. 

Um die Oberflache eines Korpers mit einer Schutzschicht 
der erfindungsgemafien Art zu versehen, wird ein Grundkor- 
per 1, beispielsweise eine faserverstarkte Keramikscheibe lO 
(C/C-SiC Grundscheibe), zunachst mit einer Diamant- 
scheibe, Komung 150, eben geschliffen. Um eine 2 mm 
dicke Schicht als Schutzschicht aufzubauen, wird dann der 
Grundkorper 1 mit einem 2 mm dicken Kohlenstoff- Vlies 2, 
beslehend aus 15 Einzellagen der Dicke von 0,13 mm und IS 
einem Hachengewicht von 30 g/m^, belegt. Dieser Kohlen- 
stoff- Vlies 2 weisl eine Masse von 19,6 g auf, bezogen auf 
die zu beschichtende Rache, z. B. eine Reibflache, und wird 
mit dem 12,5-fachen Gewicht an Silizium 3, d. h. mit insge- 
samt 245 g Silizium (Rcinheit: 99,9% und KorngroBe 20 
0-15 mm), gleichmaBig bestreut, wie die Fig. lA zeigt. 

AnschlieBend wird in einem Vakuumofen bei einem In- 
ncndruck von etwa 10"^ bar mit einer Hcizratc von 40 K/h 
zunachst auf 1650°C (Fig. 1 B) aufgeheizt. Bei 1 420^^0 be> 
ginnt das Silizium 3 zu schmelzen und tritt in den Kohlen- 25 
stoff- Vlies ein, wie in Fig, 1 B mit den Pfeilen 4 angedeutet 
ist. Bei der Temperatur zwischen 1420°C und 1650°C findet 
die Reaktion mit Kohlenstoff statt, so daB sich Siliziumkar- 
bid 5 bildet. Da aufgrund der Mengen an Silizium 3, die auf 
die Kohlenstoff- Vliesschicht aufgcstreut wurde, Silizium im 30 
Verhaltnis zum Kohlenstoff im slochiometrischen Uber- 
schuB bereitgestellt wurde, verbleibt, nach der Temperatur- 
behandlung, wie in der Fig. 1 C angedeutet ist, ein Rest an 
freiem Silizium sowohl in dem Siliziumkarbid 5 eingebettet 
als auch als auBere Schicht. Bei den vorstehend angegebe- 35 
nen Ausgangs-Mengen an Kohlenstoff und Silizium liegt 
Siliziumkarbid (SiC) mit etwa 20% Massenanteil bezogen 
auf die Schutzschicht 6 bestehend aus Si und SiC vor, wah- 
rend freies Silizium in einer Menge von 80% bezogen auf 
die Gesamtmasse Si und SiC vorliegt. ttber die Art des Koh- 40 
lenstofF-Vlieses, und zwar iiber dessen Porosital, kann die 
Verteilung des freien Siliziums 3, das sich im Siliziumkarbid 
5 einlagert, eingestellt werden. 

Nach AbschluB der Tcmperaturbehandlung bei 1650°C 
wird der Korper abgekuhlL, vorzugsweise mit einer Abkuhl- 45 
rate von 70 K/h, und zwar unter Belassung der Einheit im 
Ofen bei dem vorstehend angegebenen Innendruck des 
Ofens. Wahrend der Abkuhlphase konnen kleine Span- 
nungsrisse entstehen. Solche Spannungsrisse sind tolerierer- 
bar. 50 

Der fertige, mit der Schutzschicht 6 beschichtete Grund- 
korper 1 weist eine Struktur im Ubergangsbereich zwischen 
Grundkorper 1 und Schutzschicht 6 auf, betrachtet im Elek- 
tronenmikroskop, wie sie in Fig. 2 gezeigt ist. Die hell- 
grauen Rachen sind freies Sihzium 3, die dunkelgrauen Ra- 55 
chen 5 zeigen SiC und die schwarzen Rachen 7 sind Koh- 
lensloiT im Grundkorper 1 (Fasem und Matrix). In der 
Schutzschicht 6 betragt der Anteil an freiem Silizium 3 in 
der Schutzschicht 6 etwa 80% bezogen auf die Masse dieser 
Schutzschicht 6. Da die Fig. 2 nur einen kleinen Ausschnitt 60 
im Obergangsbereich zwischen Grundkorper 1 und Schutz- 
schicht 6 zeigt, ist ein eventuell auf der AuBenseite verblei- 
bender Teil der Schutzschicht, der das uberschussige Sili- 
zium enthalt, wie dies in der Fig. IC schematisch dai^estellt 
ist, nicht zu schcn. 65 

Der Vorteil dieser Schutzschicht 6, wie sie vorstehend be- 
schrieben ist, ist darin zu sehen, daB sie eine gute Haftung, 
sclbst auf orthotropcn Grundkorpcm, hat, sic besitzi eine 
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hohe Harte bei einer dennoch vorhandenen Elastizitat, sie ist 
kostengunstig hcrzustellcn, dicht und bildet eine nicht po- 
rose Schicht aufgrund der Anomahe des Siliziums. 

Der Anteil an freiem Si in der Schutzschicht 6 sotgt fiir 
eine fest haftende Verbindung mit dem zu beschichtenden 
Grundk5rpcr 1. AuBerdcm kann durch die Menge an freiem 
Si die Zahigkeit und Elastizitat der Schutzschicht 6 einge- 
stellt werden, wobei sich sowohl die Zahigkeit als auch die 
Elastizitat gegeniiber einer reinen Schicht aus SiC durch den 
Anteil an freiem Si verbesserl. Die Schicht 6 ist dicht, d. h. 
sie besitzt kaum Poren, da das Sihzium beim Erstarren eine 
Volumenzunahme zeigt; damit treten keine Sch windungspo- 
ren auf, sondem nur Spannungsrisse beim weiteren Abkuh- 
len auf Raumtemperatur, wenn die Warmeausdehnung von 
Schicht 6 und Grundmaterial 1 unterschiedlich sind. Die 
Steigung der Bruchzahigkeit der Schicht laBt sich dadurch 
erklaren, daB Silizium eine Harte von 7 nach Mohs besitzt, 
wahrend die Harte von SiC zwischen 9,5-9,75 liegt. Auch 
fuhrt dies zu der geringen SprSdigkeit der Schicht. Weiier- 
hin hat Silizium aufgrund seines gegeniiber Siliziumkarbid 
geringeren Warmeausdehnungskoef!izienten von 2,6 • 
10-^ K-^ (gegeniiber 4,7 • 10"^ K" Won SiC) eine hohere 
Tcmperalurwcchsclbcstandigkeit, was die Tcmperaturwech- 
selbestandigkeit der Schutzschicht insgesamt erhoht. Dies 
erhoht gerade bei einer Bremsscheibe die Haftfestigkeit der 
Reibschicht, 

Ein weiteres Beispiel fur einen vorteilhaften Einsatz des 
Verfahrens gemaB der Erfindung ist der Uberzug eines rohr- 
ibrrnigen Grundkorpers 8 mit einer solchen Schutzschicht. 
Hierzu wird, wie in Fig, 3 gezeigt ist, zum Beispiel ein C/C- 
SiC-Rohr 8, das mit einer Schutzschicht auBen versehen 
werden soil, mit sieben Lagen aus Kohlenstoff- Vlies 2 (Ha- 
chengewicht 30 g/m^) umwickelt, Es wird eine der Endkon- 
lur des Rohrs entsprechende Wanne aus Graphit bereitge- 
stellt. AnschlieBend wird das zu beschichtende Rohr 8, all- 
seitig von Si-Granulat uingeben, in diese Wanne bzw. den 
Graphil-Tiegel 9 eingelcgt und dann die Tcmperaturbehand- 
lung, wie sie auch anhand der Fig. 1 A bis IB vorstehend be- 
schrieben ist, durchgefiihrt. Wahrend der Warmebehand- 
lung bei 1650°C fur bis zu 1 Stunde wird das Si-Granulat 3 
mit dem Kohlenstoff des Kohlenstoff- Vlies 2 zur Reaktion 
gebracht, so daB sich eine Struktur ergibt, wie dies auch in 
Fig. 1 C dargestellt ist. Danach wird wiederum auf Raum- 
temperatur abgckiihlt. Auf diese Art und Weise konnen sol- 
che Rohre 8 mit einer auBeren Schutzschicht 6 uberzogen 
werden. 

Falls beispielsweise ein rohrformiger Korper auf der In- 
nenseite beschichlet werden soil, kann wie folgt vorgegan- 
gen werden: es wird beispielsweise ein Rohr 8 aus C/C-SiC 
bereitgestellt und innen mit sieben Lagen Kohlenstoff- Vlies 
2 (Hachengewicht 30 g/m^) ausgekleidet, wie anhand von 
Fig. 4 zu erkennen ist. In diesem Innenraum wird nun ein 
Graphitkem 10 eingebracht. Fiir die Silizierung wird das 
Rohr 10 stehend in einen Vakuumofen eingebracht und mit 
einer Art Trichter als Vorratsbehaltnis fur das benotigte Sili- 
zium 3 versehen. Die Temperaturbehandlung erfolgt dann 
analog zur Beschichtung der auBeren Rohrseile. Das ge- 
schmolzene Silizium flieBt in den porSsen KohlenstoflFkor- 
per und reagiert dort mit dem Kohlenstoff zu SiC, Der An- 
teil des freien SiC wird dort iiber das im UberschuB in den 
Trichter 11 eingegebene Silizium eingestellt. 

Anhand des vorstehenden Beispiels ist ersichdich, daB 
auch komplizierte Strukturen, die mit einer Siliziumkarbid 
enlhaltenden Schutzschicht einer definierten Dicke uberzo- 
gen werden sollen, auf diese Art und Weise hcrstcllbar sind. 
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Paten tanspniche 

1. Verfahren zum Erzeugen einer Siliziumkarbid ent- 
haltenden Schutzschicht, insbesondere einer Ver- 

• schleiB-, Korrosions- oder Abrasions-Schulzschicht, 5 
auf mindestens einem Teil einer Obcrflache eincs 
Grundkorpers aus einem Werkstoff, dessen Erwei- 
chungstemperatur oberhalb der Schmelztemperatur 
von Silizium liegt, wobei auf den mit der Schutzschicht 
zu versehenden Teil der Obcrflache des Grundkorpers lo 
Silizium aufgebracht und der Grundkorper unter Va- 
kuum Oder in inerter Atmosphare auf eine Temperalur 
oberhalb des Schmelzpunkts von Silizium erhitzt, mit 

' Kohlenstoff, der in einer porosen Schicht enthalten ist, 
zur Reaklion gebracht und danach abgekiihlt wird, da- 15 

■ durch gckcnnzclchnct, daB zur Bildung einer homo- 
genen Schutzschicht aus Siliziumkarbid und freiem Si- 
lizium der zu beschichtende Teil der Obcrflache zuerst 
mit einer porosen Kohlenstoffschicht, deren offene Po- 
rositat im Bcreich zwischcn 40 und 95% liegt, versehen 20 
wird, daB die porose Kohlenstoffschicht mit einer 
Schicht aus Silizium bedeckt wird, wobei das Verhalt- 
nis der Masse des aufgebrachten Siliziums zu der des 
Kohlenstoffs in der porosen Kohlenstoffschicht mehr 
als 2,34 betragt, daB der Grundkorper auf eine Tempe- 25 
ratur oberhalb der Schmelztemperatur des Siliziums 
unter Vermeidung eines siedenden Zustands des Silizi- 
ums erhitzt wird, und daB anschlieBend der Grundkor- 
per, der mit der Siliziumkarbid und freies Silizium ent- 
haltenden Schicht versehen ist, auf Raumtemperatur 30 
abgekiihlt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die porose Kohlenstoffschicht durch Auflegen 
von Kohlenstoff-Filz, -Matten, -Gewebe, -Folien, - . 
Platten und/oder Kohlenstoff-Vlies auf den Grundkor- 35 
per gebildet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekcnnzeich- 
net, daB die porose Kohlenstoffschicht durch Pyroly- 
sieren von auf den Grundkorper aufgelegtem Papier, 
Pappe, Holz und/oder Holzzellstoff gebildet wird. 40 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, da6 auf die porose Kohlenstoffschicht eine Sili- 
zium-Platte fiir die Reaktion mit dem Kohlenstoff auf- 
gclcgt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 45 
net, daB auf die porose Kohlenstoffschicht teilchenfor- 
miges Silizium fur die Reaktion mit dem Kohlenstoff 
aufgetragen wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB teilchenlonniges Silizium mit einer Teilchen- 50 
groBe bis 15 mm auf die porose Kohlenstoffschicht 
aufgebracht wird, 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB fiir das auf die porose Kohlenstoffschicht auf- 
zubringende Silizium ein Silizium imi einer Reinheit 55 
von 99,9% verwendet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das Verh^ltnis der Masse von aufgebrachtem 
Silizium zu der des Kohlenstoffs im Bereich von 2, 35 
bis 49 ausgewahlt wird. 60 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Verhaltnis so eingestellt wird, daB nach 
Reaktion des Siliziums mit dem Kohlenstoff der Anteil 
an freiem Silizium im Bereich von 50% bis 90% bezo- 
gcn auf die Masse Schutzschicht betragt. 65 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Verhaltnis so eingestellt wird, daB der An- 
teil an freiem Silizium im Bereich von 70% bis 90% 
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liegt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Schutzschicht auf einem Grundkorper aus 
Kohlenstoff, einem Verbundkorper aus kohlenstofffa- 
ser verstarklem Kohlenstoff, C-SiC, C/C-SiC oder SiC- 
SiC aufgebracht wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein als Reibeinheit ausgebildeter Grund- 
korper eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein als rohrformiges Bauteil eines War- 
Tuetauschers ausgebildeter Grundkorper eingesetzt 
wird. 

14. Verfahreii nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein als Gleiuingdichtung ausgebildeter 
Grundkorper eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Schutzschicht mit einer Dicke im Bereich 
von 0,2 bis 2 mm gebildet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die gesamte AuBenoberflache des Grundkor- 
pers mit der Schutzschicht versehen wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die gesamte Oberflache des Grundkorpers mit 
der Schutzschicht versehen wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der mit der porosen Kohlenstoffschicht und 
der darauf aufgebrachten Schicht aus Silizium verse- 
hene Grundkorper mit einer im wesentlichen gleichma- 
Bigcn Heizrate auf eine Tcmperatur zwischen 1420 und 
1650®C gebracht, auf dieser Temperatur wahrend einer 
Zeit im Bereich von 1 bis 60 Minuten gehalten und da- 
nach mit einer im wesentlichen gleichmaBigen Abkiihl- 
rate auf Raumtemperatur abgekiihlt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Grundkorper mit einer Heizrate im 
Bcreich von 40 bis 400 K/h aufgeheizt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Grundkorper mit einer Heizrate im 
Bereich von 40 bis 200 K/h aufgeheizt wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Grundkorper mit einer Heizrate von 
80 K/h aufgeheizt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der aufgeheizte Grundkorper mit einer 
Abkuhlrate im Bereich von 20 bis 200 K/h abgekuhlt 
wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der aufgeheizte Grundkorper mit einer 
Abkiihlrate von etwa 70 K/h abgekiihlt wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB wahrend des Erhitzens und des Abkiihlens ein 
Druck von etwa 10"^-10"^bar aufrechterhallen wird. 
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